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Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl; R7 gegebenenfalls
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Herbizide Mit;él

k3

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft herbizide Mittel mit einem Gehalt
an neuen Phenoxycarbonséure-carbonyl-alkylestern, ein Ver-
fahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide,

Charakteristik der bekannten technischen Lééudgen'

Es ist bereits bekannt, daB bestimmte Phenoxycarbonsiure=-
ester herbizide Eigenschaften besitzen. So kénnen zum Bei-
spiel 5=-(2-Chlor-4-trifluor~methyl-phenoxy)=-2-nitro= o~
phenoxy~propionséure-methylester und 5-(2-Chlor-4-friflupr~
methyl-phenoxy)=-2-nitro-« ~phenoxy~-prepionséure-ethylester
zur Unkrautbekémpfung verwendet werden {vgl, US~PS 4 093 446
und DE-OS 2 311 638), Die Wirksamkeit dieser Stoffe ist
sowohl bei einem Einsatz nach dem Pre-emergence- als auch
nach dem Post-emergence-Verfahren gut, Nachteilig ist je-
doch, daB einige schwierig zu bekampfende Unkrauter und
Ungréser nicht immer voll erfaBt werden. Dariiber hinaus ist
die Vertraglichkeit in einigen Kulturen, z. B, Getreide,
nicht immer voll ausreichend,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Mitteln mit
verbesserter herbizider Wirkung, breitem Wirkungsspektrum
und guter Pflanzenvertriglichkeit in allen Nutzpflanzen-

kulturen, ' ‘
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Darlequng des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Phenoxycarbon-
sdure-carbonylalkylester aufzufinden, welche die geforderten
Eigenschaften aufweisen und die als Wirkstoff in herbiziden
Mitteln geeignet sind,

Es wurden nun neue Phenoxycarbonsiure-carbonylalkylester
der Formel -

rRL RS
' I 5
0~ C~CO=0~C=C0~R
Cl i |2 l4
R R
CF3-<::§%O- -NO,, (1)
X » :
in welcher
Rl, Rz, R3 und R4 unabhédngig voneinander fiir Wasserstoff
oder Alkyl stehen,
R> far Hydroxy, oder far gegebenenfalls durch Alkoxy,

Alkylthio, Dialkylamino, Cyano oder Halogen substitu-
iertes Alkoxy, fir Alkenoxy, Alkinoxy, Aralkoxy oder
Aryloxy steht oder fir den Rest

6

R
N/

\\R7 steht, worin

R6 fir Wasserstoff, fir gegebenenfalls durch Alkoxy,
Alkylthio, Dialkylamino oder Cyano substituiertes
Alkyl, far Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aralkyl,
fir gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxy, Alkylthio,



6.6.,1980

.2 1 9 0.63 ' . AP C 07 C/219 063

3 - 56 890/11 '

Alkoxycarbonyl, Halogen, Halogenalkyl und/oder
Nitro substituiertes Aryl
steht, ' a

far gegebenenfalls durch Alkoxy, Alkylthio, Dialkyl-
amino oder Cyano substituiertes Alkyl, fiar Alkenyl,
Alkinyl, Cycloalkyl, Aralkyl, fir gegebenanfalls
durch Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkoxycarbonyl,
--Halogen, Halcgenalkyl und/oder Nitro. substituiertes
Aryl steht, oder

und R7 zusammen mit dem Stickstoffatom , an das sie
gebunden sind, fir einen gegebenenfalls substituierten,
-gegebenenfalls ganz oder teilweise ungesattigten
und/oder gegebenenfalls benzannelierten Mono- oder
Bicydlus mit bis zu 15 Kohlenstoffatomen stehen,
welcher gegebenenfalls 1 bis 3 weitere Stickstoffatome
oder ein weiteres Sauerstoff- oder Schwefelatom als
Heteroatome enthalt,

und
X far Wasserstoff oder Chlor steht,
-gefunden,

Weiterhin wurde gefunden, daB man Phenoxycarbonsaure-
carbonylalkylester der Formel (I) erh&lt, wenn man Phenoxy-
carbonséurechloride der Forgel

R

Cl . 0-&-CO-C1

j 2 .
QFS-Q 0=/ \ -NO,, | o (11)

X
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in welcher

Rl. R? und X die'oban angegebene Bedeutung haben,

mit oL -Hydroxy-carbonsdurederivaten der Formel
R®
! 5 '
HO~C~-CO~R (III)
| :
R4

in welcher

4 und R® die oben angegebene Bedeutung haben,

R®, R
gégebenenfalle in Gegenwart eines Saureakzeptors und gege-
benenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt.

SchlieBlich wurde gefunden, daB die neuen Phenoxycafbon-
sdure-carbonylalkylester der Formel (I) starke herbizide
Eigenschaften besitzen.

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgem&Ben Phenoxy-
carbonsédure-~carbonylalkylester eine wesentlich bessere
herbizide Wirkung als die aus dem Stand der Technik bekann-
ten Verbindungen 5-(2~Chlor-4-trifluormethyl-phenoxy)=-2-
nitro- &{ ~phenoxy-propionséure-methylester und 5-(2-Chlor-4-
trifluormethyl~phenoxy)~-2-nitro- ol ~phenoxy=propionsiure-
ethylester, welches die chemisch néchstliegenden Stoffe glei-
cher Wirkungsrichtung sind. Vorteilhaft ist vor allem, daB
sich die erfindungsgem&éBen Stoffe insbesondere bei einer An-
wendung nach dem Pre-emergence-Verfahren besser zur Vernich-
tung von schwierig zu bekémpfenden Uhkréutern und Ungrésern,
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wie Galium und Cyperus, eignen als die genannten vorbe=-
kannten Stoffe. AuBerdem zeichnen sich die erfindungsge-
‘m&Ben Wirkstoffe bei einer Post-emergenceApplikation durch
eine bessere Vertréglichkeit bei Getreide aus als die er-
wihnten vorbekannten Stoffe.

Die erfindungsgeméRen Phenoxycarbonséure~-carbonylalkylester
sind durch die Formel (I) allgemein definiert. In dieser

Formel stehen Ri, R2. R3 und R4-unabhéngig'voneinandar

vorzugsweise fir Wasserstoff oder Methyl, R> steht vor-

zugsweise fiir Hydroxy, fir gegebenenfalls durch 01-04-

‘Alkoxy, C, -C,-Alkylthio, 01-01-04-alkylamino. Cyano oder

Chlor substituiertes CI-C4-Alkoxy, far C3-CB-Alkenoxy,

C3-C ~Alkinoxy, Benzyloxy oder Phenoxy oder fiir den Rest
RS i
N steht, worin
N7
R
RO vorzugsweise fir Wasserstoff, fir gegebenenfalls durch
01504-A1koxy, Cl-C4-Alkylthio. Di~Cl-C4-alky1amino oder
Cyano substituiertes Cl-C4-Alkyl, far Cs-Ce-Alkenyl,

Cs~06-Alkiny1, C3~C8-Cycloalkyl,’Benzyl, Phenylathyl
oder fir gegebenenfalls durch C,=C4~Alkyl, C,=Cy-

- Alkoxy, 01-04-Alky1thio, Cl-C4-Alkoxy-carbonyl. Fluor,
Chlor, Brom, Trifluoromethyl oder Nitro substituiertes
Phenyl steht,
vorzugsweise fir gegebenenfalls durch Cl-Ca-Alkbxy.

Cl-C4-Alkylthio, 01-01-04-Alky1amino,oder Cyano sub-

'stituiertes_ci-c4-Alkyl, far Cz-Ce-Alkenyl, C3-CG-‘

Alkinyl, C;-Cg-Cycloalkyl, Benzyl, Phenylethyl oder

far gegebenenfalls durch C,~C4~Alkyl, 01-04-Alkoxy,

01-04-A1kylthio. 01-04-A1koxy-éarppnyl. Fluor, Chlor,
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Brom, Trifluoromethyl oder Nitro substituiertes Phenyl
steht, oder

R® und R’ zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie
gebunden sind, vorzugsweise fir jeweils gegebenenfalls
durch 1 oder 2 Methyl- oder Ethylgruppen substituiertes
Pyrrolidyl oder Morpholinyl, fiir jeweils gegebenenfalls
durch 1 bis 3 Methyl- oder Athylgruppen substituiertes
Piperidyl, Indolyl, Tetrahydroindolyl, Perhydroindolyl,
Tetrahydrochinolyl, Tetrahydroisochinolyl, Perhydro~
chinolyl, Perhydroisocﬁinolyl, Perhydrothiazolyl oder
Perhydroazepinyl stehen. X steht vorzugsweise fir
Wassorstoff oder Chlor,

Verwendet man 5-(2,6-Dichlor—4-trifluormethyl-Phenbxy)-Z-
nitro- o -phenoxy=-propionséure-chlorid und Hydroxyésaig-
sduremethylester als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf
des erfindungsgemiBen Verfahrens durch das folgende Formel=-
schema wiedergegeben werden: '

CH

" 3
Cl 0-CH~CO-Cl
~HCL
CF3- -0 - --NO2 + HO-CH2-CO-OCH3‘————~——7
| cl
CH
. )
o Cl O—CH-CO-O-?CHZ-CO-OCH3
Cl

Die bei der Durchfihrung des erfindbngsgeméBen Verfahrens
als Ausgangsstoffe bendtigten Phenoxycarbonséurechloride
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gind durch die Formel (II) allgemein definiert. In dieser
Formel stehen Rl, R? und X vorzugsweise fiur diejenigen
Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung
der erfindungsgeméBen Stoffe der Formel (I) vorzugsweise
far diese Reste genannt werden,

Als Beispiele fiir die Phenoxycarbonsdurechloride der Formel
(II) seien genannt:

5-(2- Chlor-4-trifluormethyl-phenoxy) 2-nitso-o£ phenoxy-
und 5- -(2,6~ Dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-2-nitro-o( -
phenoxy~propionsédurechlorid.

Die Phenoxycarbonséurechloride der Formel (II) sind bekannt
oder lassen sich nach ublichen Methoden herstellen (vgl.
US-PS 4 093 446). Die bisher noch nicht bekannten Phenoxy-
carbonsadurechloride lassen sich synthetisieren, indem man
Phenoxycarbonsauren der Formel

0- ZCO-OH . "' . .
Q 6'”" ()

und X die oben angegebene Bedeutung haben,

in welcher
Rl, R2

mit Chlorierungsmitteln wie z, B, Thionylchlorid, gegebenen-
falls unter Verwendung von Verdﬁnnungsmitteln wie z, B,
Benzol oder Ethylenchlorid, ‘bei Temperaturen zwischen 10

und 100 °C umsetzt und destillativ leicht flichtige Kom=-
ponenten nach dem Ende der Reaktion entfernt, o
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Die Phenoxycarbonsduren der Formel (IV) sind ebenfalls be=
kannt oder lassen sich nach iblichen Verfahren hergtellen
(vgl. UB-PS 4 093 446). So erhélt man die Verbindungen
der Formel (IV), indem man Phenoxycarbonsiureester der
Formel

rl

CZCO-OR

Q O
in welcher
Ri, R? und X die oben angegebene Bedeutung haben
und . ;
R fur Alkyl (insbesondere fiir Methyl oder Ethyl) steht,
mit wébrigen Alkalihydroxidlaugen, vorzugsweise mit Natronf
lauge oder Kalilauge, welche gegebenenfalls mit organischen
Losungsmitteln wie z, B, Methanol, Ethanol oder Dioxan
verdinnt sind, bei Temperaturen zwischen 20 und 100 °C

umsetzt,

Als Beispiele fiir die Phenoxycarbonséuren der Formel (V)
seien genannt: .
5-(2~Ch10r-4-trifluormethyl-phenoxy) 2-nitro- oL -phenoxy-
und 5-(2, 6-Dichlor-4~trifluormethyl-phenoxy)=2-nitro~ o« =~
phenoxy-propionsaure.

"Auch die Phenoxycarbonsédureester der Formel (V) sind bekannt

oder lassen sich nach iblichen Verfahren herstellen (vgl.
' )
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US-PS 4 093 446). So erhélt man die Verbindungen der Formel
(V), indem man Phenol-Derivate der Formel

‘ cl OH ’ -
0 e S
in welcher
X die oben angegebene Bedeutung hat,

bzw, deren Natrium- oder Kaliumsalze,
mit o(-Halogen-carbonséuréestern der Formel
51
Hal-C~CO-0R . (VII)
Iy '
RS -

in welcher

gl und R2 die oben angegebene Bedeutung haben,

R fir Alkyl (insbesondere fir Methyl oder Ethyl)
steht und o

Hal fir Chlor oder Brom steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Sidurebindemittels wie
z, B, Natriummethylat oder Kaliumcarbonat und gegebenen-
falls unter Verwendung eines polaren Verdinnungsmittels
‘wie z, B, Methanol, Acetonitril oder Sulfolan, bei Tem-
peraturen zwischén'zo und 100 °c umsetzt.
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Als Beispiele fir die .Phenoxycarbonsdureester der Formel (V)
seien.genannt: : : |
5~(2~Chlor-4~trifluormethyl-phenoxy)=2=-nitro- d.4phenoxy-
und 5-(2,6~Dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-2-nitro- o -
phenoxy-propionsduremethylester und -ethylester.

Die Phenolderivate der Formel (VI) sind bekannt (ver-
gleiche US-PS 4 093 446), Als Beispisle fir die Phenol-
Derivate der Formel (VI) seien genannt: '
5-(2-Chlor-4~trifluormethyl-phenoxy)=2=nitro=-phenol und
5-(2,6-Dithor-4-;rifluormethyl-phenoxy)-2-nitro~phenol.

Bekannt sind auch die o& ~Halogen-carbonsdureester der
Formel (VII), Als Beispiele hierfiir seien genannt:

of ~Chlor-propionsauremethylester und ~ethylester sowie
o{ -Brom-propionsauremethylester und =ethylester,

Die bei der Durchfihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens
weiterhin als Ausgangsstoffe bendtigten o =Hydroxycarbon~
sdure-Derivate sind durch die Formel (III) allgemein de=-
finiert. In dieser Formel stehen R3, rR* und R’ vorzugsweise
- fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der
Beschreibung der erfindungsgemiBen Stoffe der Formel (I)
vorzugsweise fir diese Reste genannt wurden,

Die &£ -Hydroxy-carbonsidure-Derivate der Formel (III) sind
bekannt Qder lassen sich nach (blichen Verfahren herstellen
(vgl. DE-OS 2 201 432),

Die zum Teil noch nicht bekannten o4 -Hydroxy-carbonsiure-~
emide der Formel '



6.5.1980

219053 - AP C 07 C/219 063

- 11 ~ 56 890/11
RO h/// gD
' B .
HO=C-CO~-N ' : .  (III a)
} ANy ~ , s
R4 R’
in welcher _ |
R3, R4, R® und R’ die oben angegebene Bedeutung haben,

erhélt man beispielsweise, indem man o< -Halogen-carbéﬁ-
saureamide der Formel

- RS /2/'R6
Hal-C-~CO~N (VIII)
i \\\
r* R’
in welcher
R3, R4, ]S und R’ die oben angegabehe Bedeutung haben und

Hal fir Chlor oder Brom steht,

in einer ersten Stufe mit Gberschiissigem Natrium- oder -
Kaliumacetat, gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalyéators
wie z, B, Tetrabutylammoniumbromid und gegebenenfalls unter
Verwendung eines Verdinnungsmittels wie z. B, Essigsédure
oder Toluol, bei Temperaturéh zwischen 20 und 200 °C unm-
setzt und in einer zweiten Stufe die dabei entstehenden
Acetoxycarbonsédureamide der Formel

RS RS

N

i
R R’

' yd _
CH;~C0~0~C=CO-N ° ; (1)
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in welcher

RS, R4, R® und R’ die oben angegebene Bedeutung haben,
durch Umsetzung mit verdiinnter waBrig~alkoholischer Natron-
lauge bei Temperaturen zwischen 20 und 150 °C entacyliert,

Als Beispiele fir die of ~Hydroxy-carbonsdurederivate

der Formel (III) seien genannt:

Hydroxy-essigséure-, oL -Hydroxy-propionsiure- und ol ~Hydroxy-
iso-buttersduremetivlester, -ehtylester, ~n-propylester,
-iso-propylester, -n-butylester, -iso-butylester, -sok.-
butylester,’-tért;-butylester, ~-benzylester, -phenylester,
~-methylamid, ~ethylamid, -n-propylamid, -iso-propylamid,
=n-butylamid, -iso-butylanid, -dimethylamid, ~-diethylamid,
Qdi-n-propylamid, -di-igo-propylamid, =N-methyl-N-iso-
propylamid, -N-methyl-N-iso-butylamid, =N-methyl-N-sek,=-
butylamid, -di-(2-ethylhexyl)-amid, -N-methyl~N=-(2-cyano-
ethyl-amid, -di~(2-methoxy~-ethyl-amid, -diallylamid, -N-
methyl-N~propargylamid, ~N-methyl-N-(1~-methyl-propargyl)-
amid, -dipropargylamid, -cyclopentylamid, ~N-methyl-N-
cyclobentylamid,v-cyclo-hexylamid, -N-methyl-N-cvclohexyl-
amid, ~-anilid, =2-nitro-, 3-nitro=- und =4-nitro-phenylamid,
-2-chlor—, ~3=-chlor- und ~4~chlorphenylamid, -2,4-~dichlor=-,
-2,5~dichlor-, -3,4-dichlor-, und -3,5-dichlor-phenylamid,
-Zémethyl~, -3-methyl- und-4-methyl-phenylamid, -N-methyl-
anilid, -N-methyl-N-(2-methyl-phenyl)-anid, ~N-methyl-N- |
(2-nitrophenyl)-, ~N-methyl-N-(3-nitrophenyl)-, -N-methyl=-
N~(4-nitrophenyl)-amid, =-N-methyl=N-(2-chlorphenyl)-,
~N-methyl~N=(3~chlorphenyl)-, ~-N-methyl-N-{4~chlorphenyl)-
amid, -N-methyl-N-(3-nitro-6-methyl-phenyl)-amid, ~N=-ethyl=
anilid, =N-ethyl=N=-(2=nitro-phenyl)-, =N=gthyl=N=(3-nitro-
phenyl)-, ~N-ethyl-N-(4-nitro-phenyl)-amid, =N-ethyl-N-
(2-chlor-phenyl)-, ~N~ethyl-N-(3~-chlor-phenyl)~, =N=-ethyl-
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N-(4~chlor-phenyl)-amid, ~N-gthyl<N-(3-nitro-6-methyl~
phenyl)-amid, -N-propyl-anilid, =N-propyl=N=-(2=-nitro-
phenyl)-, -N-propyl-N=-(3-nitro-phenyl)=-, =N=propyl=N=-
(4-nitro-phenyl)=-amid, ~N-propyl-N-(2~chlor-phenyl)-,
=N-propyl-N=-(3-chlor-phayl)-, ~N-propyl-N=~(4-chlor-phenyl)~
amid, =N-propyl-N-(2-methyl-phenyl)-, =N-propyl-N-(3-methyl=
phenyl)-, -N-propyl-N-(4-methyl-phenyl)-amid, =N-propyl=-
N-(3-nitro-é-methyl-phenyl)-amid, =N-butyl-anilid, =N-

- butyl-N-(2-nitro-phenyl)=, =N-butyl-N-(3=nitro-phenyl)-,

. =N-butyl=N~(4-nitro-phenyl)~amid, -N=butyl«N-(2-chlor-
phenyl)=-, =N-butyl-N=-(3-chlor=-phenyl), ~N=butyl-N-(4=chlor-
phenyl)~-amid, =-N-butyl-N-(2-methyl-phenyl)~, -N-butylN=-
(3-methyl-phenyl)=-, =N-butyl=N-(4-methyl-phenyl)-amid,
~N-butyl-N-(3~-nitro-6-methyl-phenyl)-anid, -N-isobutyl-
anilid, -N-iso-butyl-N-(2-nitro-phenyl)-, ~N-iso-butyl=N=
(3~nitro-phenyl)-. =N-igo~butyl-N~(4=-nitro-phenyl)-amid,
=N-igo-butyl-N-(2-chlor-phenyl)-, ~N-igo-butyl-N=(3-chlor- .
phényl)-, ~N-iso-butyl=-N-(4~chlor-phenyl)-amid, -~N-iso-
butyl-N-(2-methyl-phenyl)~, ~N-iso-butyl-N-(3-methyl-phenyl)-,
*N-igo-butyl-N-(4-methyl=-phenyl)-gmid, -N~iso-butyl=-N-(3~
nitro-6-methyl-phehy1)-amid, ~-naphth(1)ylamid, -naphth(2)
ylamid, =N-methyl-N-naphth-(1)ylamid, -N-methyl-N-naphth(2)
ylamid, =N-ethyl-N-naphth(1)ylamid, =N=-ethyl-N-naphth(2)
ylamid, =N=-n-propyl-N-naphth(2)ylamid, -N=-iso-propyl-N-
naphth(2)ylamid, =N-n-butyl-N-naphth(2)ylamid, ~N-iso-
butyl-N-naphth(2)ylamid, -benzylamid, -dibenzylamid, -N=-
methyl-N-butylamid, -N-ethyl-N-benzylamid, =N-propyl=N=-
‘benzylamid, -N-butyl-N-benzylamid, -pyrrolidid, =-2-methyl-
pyrrolidid, -morphdlid, -piperidid, -2-methyl-piperidid,
~4-methyl-piperidid, -2,4-dimethyl-piperidid, -2,4,6-
trimethyl-piperidid, -2-ethyl-piperidid, -4-ethyl-piperidid,
-2,4-diethyl-piperidid.A-2,4.6-triefhyl-piperidid, -24methyl-
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4-ethyl-piperidid, -2-ethyl-4-methyl-piperidid, 2-methyl-
S-ethyl-piperidid, -2-ethyl-5-methyl-piperidid, -2-methyl-
6~ethyl-piperidid, -1,2,3,4~tetrahydroindolid, ~2-methyl=
1,2,3,4-tetrahydroindolid, -perhydroindolid, -2-methyl=-
‘perhydroindolid, -2,2~dimethyl-perhydroindolid, -1,2,3,4-
tetrahydrochinolid, -2-methyl-1.2,3,4-tetrahydrochinolid,
~perhydrochinolid, -2-methyl-perhydrochinolid, -4-methyl-
perhydrochinolid, ~1,2,3,4-tetrahydroiso~chinolid und |
-perhydroisochinol:id, ' C

Die ol -Halogencarbonsiureanide der Formel (VIII) sind be=
kannt oder kénnen analog bekannten Verfahren hergestellt
werden. Man erhédlt sie z, B, durch Umgetzung von o< -Halogen-
Carbonséurehalogeniden, wie z, B, Chloracetylchlorid mit
Ammoniak bzw, primdren oder sekundaren Aminen, gegebenenfalls
in Gegenwart eines Sdureakzeptors, wie z. B, Kaliumhydroxid
(vergleiche J. Agric. Food Chem. 4 (1956), 518-522).

Als Beispiele fiir die Halogencarbonsidureamide der Formel
(VIII) seien genannt:

Chloressigsédure-, o -Chlorpropionsdure~ und ~of{=Chloroiso-
buttefséure-methylamid, -ethylamid, -n-propyl-amid,
~igo-propylamid, =n-butylamid, -iso-butylamid, ~-dimethyl=
amid, -diethylamid, -di-n-propylamid, -di-iso-propylamid,
~-N~-methyl-N=iso-propylamid, -N-methyl-N-iso-butylamid,
=N-methyl-N-sek.~butylamid, -di-(2-ethyl-hexyl)~-amid,
~N-methyl-N-(2-cyano-ethyl-amid, -di-(2=methoxy-ethyl)=-amid,
-diallylamid. ~N-methyl-N-propargyl-amid, -N-methyl-N-
(1-methyl-propargyl)-amid, -dipropargyl-amid, -cyclopentyl=
emid, -N-methyl-N-cyclopentyl-amid, -cyclohexyl-amid,
-N-methyl-N-cyclohexyl-amid;-anilid, ~2=nitro~, =3-nitro-
und =4-nitro-phenylamid, ~2~chlor- und =-3-chlor- und 4~chlor=-
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phenylamid,-2,4-dichlor-, =2,5-dichlor-, -3,4-dichlor~ und
-3,5-dichlor-phenylamid, «2-methyl-, -3-methyl- und ~4-methyl-
phenylanid, ~N-methyl-anilid, -N-methyl-N-(2-methyl-pheny1)f
amid, -N-methyl-N~(2-nitro:phehyl)-, -N-methyiAN-(S-nitro-
phenyl)-, -N-methyl-N-(4-nitro-phenyl)-amid, -N=-methyl-N-
(2-chlor-phenyl)~, =N-methyl-N=-(3-chlor-phenyl)-, ~N=methyl=
N-(4-ch10r~phanyi)-amid, -N-methyl«N=(3-nitro-6-methyl-
phenyl)~amid, -N-ethyl-anilid, -N-ethyl-N=(2-nitro~phenyl)-,
=N-ethyl-N-(3-nitro-phenyl)-, -N-ethy1~ﬂ;(4~nitro-phenyl)-
emid, ~N-sthyl-N-{2-chlor-phenyl)-, =N-ethyleN=(3-chlor- |
phenyl)-, -N-ethyl-N=-(4=chlor-phenyl)-amid, =N-=ethyl-N-(3-
nitro-G-methyl-phenyl)-amid, ~N=propyl-anilid, «=N-propyl-N- |
{(2-nitro-phenylj-, -N-propyl-N-(3-nitro-phenyl)-, =N-propyl-
N-{4-nitro-phenyl)-amid, =N-propyl-N-(2-chlor-phenyl)-,
«N-propyl«N=(3~chlor-phenyl)~, =N-propyl-N=-(4-chlor-phenyl)-
emid, =-N=-propyl-N-(2-methyl-phenyl)-, ~N-propyl-N-(3-methyl-
phenyl)=-, =N-propyl-N-(4-methyl-phenyl)-amid, ~N-propyl-N-
(3~-nitro-6-methyl-phenyl)-amid, =N-butyl-anilid, =N-butyle
N-(2-nitro-phenyl)-, -N-butyl-N-(S-nitro;phenyl)-. -N=-butyl-
N-(4-nitro-phenyl)-amid, -N-butyl-N~(2-chlor-phenyl)-,
=N-butyl=N=~(3-chlor-phenyl)-, ~N=butyl-N-(4~xchlor-phenyl)-.
amid, -N-butyl-N-(2-methyl-phenyl)=, =N-butyl-N-(3-methyl~
phenyl)~, =N-butyl-N-(4-methyl-phenyl)=-amid, ~N~butyl-N=-
(3-nitro-6-methyl-phenyl)-amid, =N-isobutyl-anilid, ~N-iso~ -
buty1~N-(2-nitro-phenyl)-, -N-1is0-butyl-N-(3-nitro-phenyl)-,
=N-igo-butyl=N-(4~nitro-phenyl)-amid, =N-iso-butyl-N-(2-
chlor-phéqyl)-, =N~iso-butyl-N-(3-chlor-phenyl)~, -N-iso-
butyl-N-(4-chlor-phenyl)-amid, -N=igso~butyl-N-(2-methyl=
phenyl)-, -N-iso-butyl-N-(3-methy1-phenyl)-, -N-iso-butyl-
N-(4-methyl-phenyl)~-amid, -N-iso-butyl-N-(3-nifro-é-methyl-
phenyl)-amid, -naphth(1)ylamid, -naphth(Z)ylamid, =N-methyl=
N-naphth(1)ylamid, -N-methyl-N-naphth(2)ylamid, =N=ethyl-N=
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naphth(1)ylamid, -N-ethyl-N-naphth(2)ylamid, =N-n-propyl-N-
naphth(2)ylamid, =N-iso-propyl-N-naphth(2)ylamid, =N-n=-
butyl-N-naphth(2)ylamid, =N-iso-butyl-N-naphth(2)-ylamid,’
~benzylamid, -dibenzylamid, -N-methyl-N-benzylamid, -N-
sthyl-N-benzylamid, =N-propyl-N-benzylamid, =N-butyl-N=
benzylamid, -pyrrolidid, ~2-methyl-pyrrdlidid, -morpholid,
~piperidid, -2-methyl-piperidid, -4-methyl-piperidid,
-2,4-dimethyl-piperidid, -2,4,6=-trimethyl-piperidid, -2-
ethyl-piperidid, -4-ethyl-piperidid, =2,4-diadthyl-piperidid,
-2,4,6-triethyl-piperidid, =2-methyl-4-ethyl-piperidid,
~2-gthyl-4~-methyl-piperidid, -2-methyl-5-ethyl-piperidid,
~2-ethyl-5~methyl~piperidid, -2-methyl-6-ethyl-piperidid,
-1,2,3,4~tetrahydroindolid, -2-methyl-1,2,3,4~tetrahydro=-
indolid, -perhydroindolid, -2-methyl-perhydroindolid,
~2,2~-dimethyl-perhydroindolid, -1,2,3,4=tetrahydrochinolid,
-2-methyl-1,2,3,4~tetrahydrochinolid, =-perhydrochinolid,
-2~-methyl-perhydrochinolid, -4-methyl-perhydrochinolid,
~1,2,3,4~tetrahydroisochinolid und -perhydroisochinolid,

Das erfindungsgeméBe Verfahren wird bevorzugt unter Ver-
wendung geeigneter Lésungs- oder Verdiinnungsmittel durch-
gefihrt. Als solche kommen praktisch aile inerten organi-
schen Solventien in Frage,

Hierzu gehdéren insbesondere aliphatische und aromatische,
gegebenenfalls chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Benzin,
Benzol, Toluol, Xylol, Mathylanchlorid, Ethylenchlorid,
Chlorofornm, Tetrachlorkohledstoff.‘Chlorbenzol und 0=Di-
chlorbenzol, Ether, wie Diethyl- und Dibutylether, Tetra-
hydrofuran und Dioxan, Ketone, wie Aceton, Methylethyl-,
Methylisopropyl- und Methylisobutylketon, Nitrile, wie
Acetonitril und Propionitril sowie aprotisch polare Lésungs-
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mittel, wie z, B, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid,
Suifolqn und Hexamethylphosphorséurgtriamid.

Als S&ureakzeptoren kdnnen alle {iblichen Siurebindemittel
Verwendung finden., Besonders bewahrt haben sich Alkali-
carbonate und -alkoholate, wie Natrium- und Kaliumcarbonat,
Natrium- und Kaliummethylat bzw. -ethylat, ferner aliphati-
eche, aromatische oder heterocyclische Amine, beispielsweise
-Triethylamin, Trimethylamin, Dlmethy1anilln, Diméthylbenzyl-

amin und Pyridin.

Die Reaktionstemperatur kann innerhalb eines grdBeren
Bereichs variiert werden, Im allgemeinen arbeitet man zwi-
schen =20 und 100 °C, vorzugsweise zwischen O und 50 °c,

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen bei
Normaldruck durchgefihrt,

Zur Durchfihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens setzt man
auf 1 Mol Phenoxycarbonsaurechlorid der Formel (II) im
allgemeinen 1 bis 1,5 Mol, vorzugsweise 1 bis 1,2 Mol o=
Hydroxy-carbonsiurederivat der Formel (III) sowie 1 bis 5 Mol
Saurebindemittel ein, Die Umsetzung wird im allgemeinen

in einem geeigneten Verdinnungsmittel durchgefuhrt, und das
Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der erforderlichen
Temperatur gerihrt, Danach gibt man ein organisches Ldsungs-
mittel, z. B, Toluol zu, und arbeitet die organische Phase
wie Gblich durch Waschen, Trocknen und Abdestilliaren des
Losungsmittels auf, b

Die neuen Verbindungen fallen teilweise in Form von Ulen an,
die sich zum Teil nicht unzersetzt destillieren lassen,
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jedoch durch sogenanntes "Andestillieren", d. h. durch
léngeres Erhitzen unter vermindertem Druck auf maBig er-

~ hohte Tehperétureﬁ von den letzten flichtigen Anteilen be-
freit und auf diese Weise gereinigt werden kénnen. Zu ihrer
Charakterisierung dient der Brechungsindex. '

Soweit die Produkte in fester Form anfallen,Akﬁnnen sie
durch Umkristallisation gereinigt werden. Zur Charakteri-
sierung dient dann der Schmelzpunkt,

Die erfindyngsgeméBen Wirkstoffe beeinflussen das Pflanzen-
wachstum und konnen deshalb als Defoliants, Desiccants,
Krautabtdtungsmittel, Keimhemmungsmittel und insbesondere
als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter
Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen,
die an Orten aufwachsen, wo sie unerwinscht sind. Ob die
erfindungsgeméfen Stoffe als totale oder selektive Herbizide
wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab.

Die erfindungsgeméBen Wirkstoffe kénnen z, B, bei den fol-
~genden Pflanzen verwendet werden; ‘

Dikotyle Unkréduter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium,

Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Chenopodium,
Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus,
Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus,
Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium,
Vveronica. Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver,
Centaurea.

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta,

Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia,
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Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis,
Cuburbita, '

Monokotyle Unkréuter der Gattungen: Echinochloa, Setaria,

Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachia-
ria, Lolium, Béomus. Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron,
Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleccharis,
Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactylocteniunm,
Agrostis, Alopecuriis, Apera. .

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, ~Triticum,
Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas,

Asparagus, Allium,

Die Verwendung der erfindungsgeméBen Wirkstoffe ist jedoch
keineswegs auf diese Gattungen beschrinkt, sondern erstreckt
eich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen.,

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Kon-
zentration zur Totalunkrautbeké&mpfung, z. B, auf Industrie-
und Gleisanlagen und auf \WWegen und Platzen mit und ohne
Baumbewuchs, Ebenso konnen die Verbindungen zur Unkrautbe=~
kémpfung in Dauerkulturen, z, B, Forst-, Ziergehélz-, Obst-,
Wein-, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee~, Gummi-,
Ulpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur
selektiven Unkrautbekampfung in einjéhrigenhKulturen ein-
gesetzt werden, -

Die erfindungsgemé&Ben Wirkstoffe zeigen eine sehr gute -
Wirkung gegen Unkréuter und Ungréser. Sie lassen sich ins-
besondere zur Beseitigung von schwierig zu bekémpfenden
Unkrédutern und Ungrésern, wie Galium und Cyperus, verwenden,
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Zur weiteren.Verbessérung des Wirkungsspektrums sind Kom=-
binationen mit anderen Herbiziden méglich, vor allem mit
-N-Benzthiazol-2~yl=N,N'~dimethyl-harnstoff.

Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Formulierungen Uber-
gefihrt werden, wie Ldsungen, Emulsionen, Suspensionen,
Pulver, Schéume, Pasten, Granulate, Wirkstoff-impragnierte
Natur- und synthetische Stoffe und Feinstverkapselungen

in polymeren Stoffen,

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt,
Z, B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln,
also flissigen Losungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen,
bgegebenenfalla unter Verwendung von oberflichenaktiven
Mifteln, alao Emulgiermitteln und/cder Dispergiermitteln
und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung
von VWasser als Streckmittel kénnen z, B, auch organische
Losungsmittel als Hilfslésungsmittel verwendet werden. Als
flissige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aroma-
ten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte
Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe,
wie Chlorbenzole, Chlordthylene oder Methylenchlorid, ali-
phatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine,
Z. B, Erd6lfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol
sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methyl-
ethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark
polare Lésungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl-
sulfoxid, sowie Wasseor,

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage:

z. B, natirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Tal-
kum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diato-
meenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse
Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Trager-
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stoffe fir Granulate kommen in Frage:

2z, B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine,

wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie
aynthetische Granulate aus anorganischen und organiéchen
Mehlen sowie Granulate aus organiscﬁem Material, wie Sidge-
mehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als
Emulgier- und/oder schaumerzesugende Mittel kommen in Frage:
z, B, nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie
Polyoxyédthylen~Fettsdure-Ester, Polyoxyathylen-Fettalkohol- -
~ Ather, z, B. Alkylaryl-polyglykol-&ther, Alkylsulfonate,
Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als
Dispergiermittel kommen in Frage: z. B, Lignin-Sulfitabe-
laugen und Methylcellulose.

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel, wie Carboxy-
methylcecllulose, natirliche und synthetische pulverige,
kérnige oder latexférmige Polymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat.

‘Es'kénnen Farbstoffe, wie anorganische Pigmente, z. B.
Eisenoxid, Titanogid, Ferrocyanblau und organische Farb-
stoffe, wie Alizarin-, Azol- -Metallphthalocyaninfarbstoffe

und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer,
Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. '

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 .
und 95 Gew.- Wirkstoff, vorzugsweige zwischen 0,5 und 90 Z.

Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe kdnnen als solche oder in
ihren Formulierungen auch in Mischung mit bekannten Herbizi-
den zur Unkrautbekampfung Verwendung finden, wobei Fertig-
formulierung oder Tankmischung méglich ist, Auch eine
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Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden,
Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen
VogelfraB, Wuchsstoffen, Pflanzenndhrstoffen und Boden-
strukturverbesserungsmitteln ist mdéglich,

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formulierun-
gen oder der daraus durch weiteres Verdinnen bereiteten
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspen=-
sionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt
werden, Die Anwendung geschieht in Gblicher Weise, z. B,
durch GieBen, Spritzen, Sprihen, Streuen.

Die erfindungsgeméBen Wirkstoffe kénnen sowohl vor als auch
nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert werden., Die An~-
wendung wird vorzugsweise vor dem Auflaufen der Pflanzen.
also im pre-emergence-Verfahren,'vorgenommen. Sie kénnen
auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden.

Die sufgewandte Wirkstoffmenge kann in grdoReren Bereichen
schwanken., Sie héngt im wesentlichen von der Art des ge-

"~ wiinschten Effekts ab, Im allgemeinen liegen die Aufwand-

mengen zwischen 0,05 und 10 kg Wirkstoff pro ha, vorzugs-
weise zwischen 0,1 und 5 kg/ha.

Ausfliihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen naher
- erléautert, .

Die guté'herbizide Wirksamkeit der erfindungsgemiBen Ver-
bindungen geht aus den nachfolgenden Beispielen hervor,
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In diesen Beispielen werden die nachstehend angegebenen
Stoffe als Vergleichssubstanzen eingesetzt:

CHy
o-ca-cooc oHe
(A) = F5C-
c1 0~CH=COOCH

| 3
@ e
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Beispiel A

Pre-emergence-Test

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglycolather

Zur Herstellung einer zweckméBigen Wirkstoffzubereitung ver=
mischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge LOsungsmittel, gibt die-angegebene Menge Emulgator zu
und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewinschte
Konzentration. |

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesit
und nach 24 Stunden mit der Wirkstoffzubereitung begossen.
Dabei h&alt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweck-
mébigerweise konstant, Die Wirkstoffkonzantration in der
Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die
Aufwandmengé des Wirkstoffs pro Flidcheneinheit. Nach drei
Wochen wird der Schddigungsgrad der Pflanzen bonitiert

in % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehan-
delten Kontrolle, Es bedeuten:

keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)
totale Vernichtung

0%
100 %

In diesem Test zeigt die im Beispiel (14) beschriebene
erfindungsgeméBe Verbindung eine wesentlich bessere Wirk-
samkeit gegen Cyperus als die bekannte Vergleichssubstanz

(A)a
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Béisgiel B8

Pre-emergence~Test

Ldsungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglycoléther

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge Loésungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator
Zu und verdinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewinsch-
te Konzentration, '

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat
und nach 24 Stunden mit der WirkstoffZUbereitung begossen,
Dabei halt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweck-
méBigerweise konstant. Die Wirkstoffkonzentration in der
Zubefeitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die
Aufwandmenge des Wirkstoffs pro Flacheneinheit. Nach drei
Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert

in ¥ Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandel-
ten Kontrolle, Es bedeuten:

0 % = keine Wirkung (wie uhbehandelte Kontrolle)
100 ¥ = totale Vernichtung

In diesem Test zeigen die in den Beispielen (2) und (13)
beschriebenen erfindungsgeméBen Verbindungen eine wesent-
liche bessere wirkung gegen Galium als die bekannte Ver=-
gleichssubstanz (8).
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Beispiel C
Post-emergence-Test

Lésungemittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglycolather

Zur Herstellung einer zweckm&Bigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu
und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewinschte
Konzentration, ' |

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche
eine HGhe von 5 bis 15 cm haben, so, daR die jeweils ge-
wiinschte Wirkstoffmenge pro Flacheneinheit ausgebracht wird.
Die Konzentraticn der Spritzbrihe wird so gewdhlt, daB in
2000 1 Wasser/ha die jeweils gewinschte VWirkstoffmenge aus-
gebracht wird, Nach drei Wochen wird der Schidigungsgrad

der Pflanzen bonidtiert in % Schédigung im Vergleich zur
Entwicklung der unbehandelten Kontrolle, Es bedeuten:

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrclle)
100 % = totale Vernichtung

In diesem Test zeigt die in dem Beispiel (14) beschriebene
erfindungsgemédBe Verbindung bei gleich guter Wirkung gegen
Stellaria und Matricaria eine wesentlich bessere Vertrig-
lichkeit bei Weizen als die bekannte Vergleichssubstanz (A).
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Beispiel D

Entlaubung und Austrocknung der Blatter bei Baumwolle

Lésungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan-
' Monolaurat

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung

~ vermischt man 1 Gewichteteil Wirkstoff mit den angegebenen
Mengen Losungsmittel und Emulgator und fillt mit Wasser auf
die gewunechte Konzentration auf,

Baumwollpflanzen werden im Gewachshaus bis zur vollen Ent-
faltung des fiinften Folgeblattes angezogen. In diesem
Stadium werden die Pflanzen tropfnaB mit den Wirkstoffzu-
bereitungen bespruht. Nach einer Woche werden der Blattfall
und das Austrocknen der Blatter im Vergleich zu den Kon-
trollpflanzen bonitiert. Es bedeuten:

kein Austrocknen der Blatter, keir Blattfall
+ leichtes Austrocknen der Blétter, geringer
Blattfall,
++ starkes Austrocknen der Blatter, starker
Blattfall,
+++ 8sehr starkes Austrocknen der Blatter, sehr
etarker Blattfall,

'In diesem Test zeigen die in den Beispielen'(s), (12) und
(14) beschriebenen Verbindungen eine sehr gute Wirksamkeit,
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Beigpiel E

Wuchshemmung bei Baumwolle

Losungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan-
Monolaurat

Zur Herstellung ciner zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung

- vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen
Mengen Lésungsmittel und Emulgator und fullt mit Wasser
auf die gewiinschte Konzentration auf.

Baumwollpflanzen werden im Gewédchshaus bis zur vollen Ent-
faltung des finften Folgeblattes angezogen. In diesem
Stadium werden die Pflanzen tropfnaB mit den Wirkstoffzu-
bereitungen bespriht., Nach 3 Wochen wird der Zuwachs der
Pflanzen gemessen und die Wuchshemmung in Prozent des Zu-
wachses der Kontrollpflanzen berechnet. Es bedeuten 100
Wuchshemmung den Stillstand des Wachstums und O % ein
Wachstum entsprechend dem der Kontrollpflanzen.,

In diesem Test zeigt die in dem Beispiel (12) beschriebene
Verbindung eine sehr starke wuchshemmende Wirksamkeit.
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Herstellungsbeisgiele :
CH

Cl

3 o
| . x B
Beispiel 1: cl O-CH-CO-O-CHZ-CO-N-<:::>
1
css-Qo-@ o, o

Eine L&sung von 12,5 g (27 mMol) 5-(2,6-Dichlor-4-trifluor-
methyl-phenoxy)=-2-nitro- o< -phenoxy-propionsiurechlorid

.in 30 ml Toluol wird zu einer auf O bis 5 °C gekihlten
Loésung von 5 g (30 mMol) Hydroxy-essigsdure~N-methyl-anilid
und 10 ml Pyridin in 70 ml Toluol tropfenweise gegeben.

Das Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur
gerihrt, mit 300 ml Toluol verdiinnt, neutral gewaschen,
getrocknet, filtriert und eingeengt. Man erhalt 13 g (81 ¥
der Theorie)'5-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-2-
nitro- o -phenoxy-propionséure-(N-methyl-N-phonyl-carbamoyl-
methyl)-ester in Form eines gelbstichigen Ules vom Brechungs-
index

No i 1,5607.

Analog Beispiel 1 werden die in der folgenden Tabelle 1 auf=
gefihrten Verbindungen der Formel (I) hergestellt:

Tabelle 1 51 >
—_—ts : 5
Cl O-SECO-O-EZCO-R-

CF3<@§_ 0‘@‘ NO,, | (1)

X
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Bei_l ' ' Schmelza
spiel- : - -~ punkt (7C);
Nr, X RY P R® rR* RS Brechungsindex

2 H H CHy H H =0CHg-n n2%: 1,5227
3 H H CH, H H -g-<:> n24: 1,5606
4 H H H H o =0C,H, 88
24
5 H H CHy H H  =N(CH), ne: 1,5235
24
6 H H CH, H H  «N(CH-CHeCH,), na*: 1,5124
7 H.H CHy H H ) n2%: 1,5132
8 H H CH. H H =NH 25,
3 - nD . 1'5215
- Hy |
9 H H CH, H H ~NH)CH 24,
O H H CH. H CH. =N 24,
1 5 5 - ;<:> ng 't 1,5760
3
44 H H CH, H CH, -OC.H a2, g 5001
3 3 ~O0C,Hg p ¢ 1.
12 ClL H CH, H H =0C.H 24, 0
3 - 4 g-n ﬂD . 1‘56 6
13 H H CH. H H =0C.H. 24,
| iy ~0C,H, net: 1,5297
14 CL H Ch H H -0CH n2%: 1,5330
- 3 25 p ¢ 1
15 Cl H CH H  CH, =OC,H, - _ 74



Sy

6.6.1980

' . AP C 07 C/219 063
219063 -3:1- 56 890/11 |
Bei~ ' - Schmelz=
spiel : ' punkt (°C);
Nr. X R R2 R3 R4 R5 Brechungsindex
16 ClL H CHy H H -N(CH2-© )5 44
17 CL H CH; H H -NH-@ 60
s
18 CL H CH; H H -NHa@_m 46
19 CL H .CH; " H CH, -N-@_ 132
&H
3 .
20 Cl H CH, CH, CH, ~OC.H n22;: 1,5319
. I S p i 143319
21,5,
21 ClL H CHy H H  -OCH, apttY 1,542

Die als Ausgangsstoffe zu verwendenden Phenoxycarbonséure-
chloride kdnnen beispielsweise wie folgt hergestellt werden:

Beispiel II-1 CH3

cl 0-CH=C0-C1

CFs-Q 0 -@_ NO,, ot

Cl
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9,7 g (82 mMol) Thionylchlorid werden bei Raumtemperatur
tropfenweise zu einer Lésung von 30 g (68 mMol) 5-(2,6-
Dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-Z-nitro- oﬁ-phendxy-
propionséure und 0,5 ml Dimethylformamid in 100 ml
1,2-Dichlorethan gegeben., Die Mischung wird 4 Stunden unter
RickfluB erhitzt, Man gibt Aktivkohle dazu, filtriert und
engt ein, Nach Digerieren des 6ligen Riickstandes mit 100 ml
Ligroin erhdlt man 26,2 g (84 % der Theorie) 5-(2,6-Dichlor-
4-trifluor-methyl-phenbxy)r2-nitro-11.-phenoxy-propionséure-
chlorid in Form gelber Kristalle vonm Schmelzpunkt 92 °c,

Die als Vorprodukté bendtigten Phenoxycarbonééuren kénnen
beispielsweise wie folgt hergestellt werden:

Beigpiel IV-1 CHL

CHy
c1 0~ CH=-C0=0H
CF3-</:2\(- 0 _©_ Noz‘

Cl

135 g (0,3 Mol) 5-(2.6-Dichlor-4-trifldormethyl-phenoxy)-2-
nitro- ol ~phenoxy-propionséuremethylester und 30 ml konzen-
trierter Natronlauge werden in 400 ml Acetonitril und 150 ml
Wasser 24 Stunden bei 20 °c geruhrt, Die Losung wird einge=-
engt, der: Rickstand in 500 ml Wasser aufgenommen und mit

50 ml konzentrierter Salzsaure angessuert. Man erhalt 93 g

(71 ¥ der Theorie) 5-(2.6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-
2-nitro~ o -phenoxy-propionsiure mit in Form blaBgélber _
Kristalle mit dem Schmelzpunkt 146 °C (nach Umkristallisation
aus Toluol/Cyclohexan),
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Die als Vorprodukte benétigten Phenoxycarbonsiureester
kdnnen wie folgt hergestellt werden:

1

Beispiel V-1

S Gy
' Cl O-CH--CO-OCH3
_,,Q-@

Cl

40 g (0,24 Mol) o{~Brom-propionsiduremethylester werden
tropfenweise zu éiner auf 50 °C erwarmten Mischung aus

73,6 g (0,2 Mol) 5-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-
2~n1tr6-phenol, 32 g Kaliumcarbonat und 200 ml Acetonitril
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 5 Stunden unter Rick~ _
flu erhitzt, dann in 1 1 Wasser gegossen und mit 1 1 Toluol
extrahiert., Die Toluolphase wird mit 300 ml 1n walriger
Natronlauge_und dann mit 500 ml Wasser gewaschen. Nach
Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum erhalt man

als 01, weiches bei Zugabe von Methanol kristallisiert,

74 g (81 & der Theofie) 5-(2,6-Oichlor-4-trifluormethyl-
phenoxy)=-2-nitro~ o -phenoxy-propionsauremethylester mit
dem Schmelzpunkt 78 °cC. ‘ '
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Erfindungsanspruch

1. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
mindestens einem Phenoxycarbonséure-carbonylalkylester
der Formel

Rl RS
] ] 5
cl 0-C=C0~0-C=CO-R
R2 R4 o
CF3- 0 NO,, (I)

in welcher

Rl, R2, R3 und R4 unabhéngig voneinander fiar Wasserstoff
' oder Alkyl stehen,
R® far Hydroxy, oder fir gegebenenfalls durch

Alkoxy, Alkylthio, Dialkylamino, Cyano oder
Halogen substituiertes Alkoxy, fir Alkenoxy,
Alkinoxy, Aralkoxy oder Aryloxy steht oder fir
den Rest ‘
r®

N7

\R7

steht, worin

far Wasserstoff, fir gegebenenfalls durch Alkoxy,
Alkylthio, Dialkylamino oder Cyano substituiertes
Alkyl, fur Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aralkyl,
fur gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxys; Alkyl-
thio, Alkoxycarbonyl, Halogen, Halogenalkyl
und/oder Nitro substituiertes Aryl

steht,



6.6.1980
. AP C 07 C/219 063

"219063 st; | 56 890/11

fur gegebenenfalls durch Alkoxy, Alkylthio,
Dialkylamino oder Cyano substituiertes Alkyl,
far Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aralkyl, far
gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxy, Alkylthio,
Alkoxycarbonyl. Halogen, Halogenalkyl und/oder
Nitro substituiertes Aryl

steht, oder

-3

g5 und R’ zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie
gebunden sind, fiir einen gegebenenfalls sub-
.stituierten, gegebenenfalls ganz oder teilweise
ungesédttigten und/oder'gegabenenfalls benzannel=
lierten Mono- oder Bicyclus mit bis zu 15
Kohlenstoffatomen stehen, welcher gegabenenfalls
1 bis 3 weitere Stickstoffatome oder ein weiteres
Sauerstoff- oder Schwefelatom als Heteroatom(e)

~ enthalt, :

und

X fGr Wasserstoff oder Chlor steht neben Streck-
mitteln und/oder oberflichenaktiven Stoffen.

2, Verfahren zur Bekampfung von Unkréutern, gekennzeichnet
dadurch, daB man Phenoxycarbonséure-carbonylalkylester
der Formel (I) auf Unkrduter oder deren Lebensraum ein~-
wirken laBt.

3‘ Verwendung von Phanoxycarbonsaure~carbonylalkylestern
der Formel (I), gekennzeichnet dadurch daB sie zur Be-
kémpfung von Unkriutern eingesetzt werden,
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4, Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, ge=-
~ kennzeichnet dadurch, daB man Phenoxycarbonsaure-
carbonylalkylester der Formel (I) mit Streckmitteln
und/oder oberfléchenaktiven Stoffen vermischt.

5. Verwendung von Phenoxycarbonsiure-carbonylalkylestern
der Formel (I), gekennzeichnet dadurch, daB sie als
Defoliants und Desiccants eingesetzt werden.
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